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(54)TiUe: FLAMEPROOF THERMOPLASTIC MOLDING MATERIALS 

(54) Bezeichnung: FLAMMGESCHOTZTE THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN 



(57) Abstract 

The invention relates to thermoplastic molding materials containing A) 10-98 wt. % of a poly amide, B)l-20 wt. % red phosphor,C) 
0.1-15 wt. % of a delaminated sheet silicate (phyllosilicate), D) 0-70 wt. % other additives and processing agent aids, wherein the sum of 
the weight percentages of constituents A) to D) amount to 100 %. 

(57) Zusammenfassung 

Thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 10 bis 98 Gew.-% eines Polyamids, B) 1 bis 20 Gew.-% roter Phosphor, C) 0,1 bis 
15 Gew.-% eines delaminierten Schichtsilikates (Phyllosilikates), D) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 
wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) 100 % ergibt. 
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Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 98 Gew.-% eines Polyamids, 

10 B) 1 bis 20 Gew.-% roter Phosphor 

C) 0,1 bis 15 Gew. -% eines delaminierten Schichtsilikates 
(Phyllosilikates) 

15 D) 0 bis 70 Gew. -% ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilf s- 
mittel, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) 
100 % ergibt. 

20 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungs- 
gemafien thermoplastischen Formmassen zur Herstellung von Fasern, 
Folien und Formkorpern jeglicher Art sowie die hierbei erhaltli- 
chen Formkorper. 

25 

Die Abmischung von Polyamiden mit rotem Phosphor zur Flammschutz- 
ausrustung ist seit langem bekannt, z.B. aus DE-A 19 31 387 und 
DE-A 19 67 354. 

30 Die Verwendung von delaminierten Schichtsilikaten in Polyamiden 
ist z.B. aus E.P, Giannelis, Adv. Mater. 8, 29-35, 1996, bekannt. 

Bei Polyamid 6 oder dessen Blends mit anderen Polyamiden oder 
Copolyamiden, welche insbesondere von Caprolactam abgeleitete 
35 Einheiten enthalten, treten jedoch haufig Schwierigkeiten bei der 
Verarbeitung - insbesondere bei glasf aserhaltigen Produkteri - 
auf . 

Bei der Verarbeitung und/oder langerer HeiBlagerung (ein MaB fur 
40 die H6he der moglichen Dauergebrauchs temperatur z.B. bei Elektro- 
und Elektronikteilen) wird Caprolactam bzw. Caprolactamdimer 
(durch partielle Spaltung des Polyamids) gebildet, wodurch in der 
Form ein Belag gebildet wird und die mechanischen sowie Flamm- 
schutzeigenschaf ten sich u.a. durch Molekulargewichtsabbau ver- 
45 schlechtern. Bei Anwendungen von Formteilen als Schalter fiihrt 
diese Belagsbildung z.B. zu Fehlschaltungen. Dies gilt nicht 
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nur filr aus Caprolactam hergestellte 'polyamide, sondern fur aus 
Lactam -Monomer en aufgebaute Polyamide im allgemeinen. 

Aus der DE-A 44 02 917 ist es bekannt, die Caprolactam -Monomer en 
5 und/oder Dimeren sowie Oligomere zu reduzieren, wobei pulver- 
fdrmige Alumosilikate wahrend der Compoundierung zugegeben 
werden . 

Durch diese Verf ahrensweise wird zwar eine Reduzierung des 
10 Oligomer- bzw. Monomergehaltes erzielt, jedoch werden die in 
die Mineralien teilweise eingelagerten oder an der Oberfiache 
adsorbierten Oligomere nur physikalisch (nicht chemisch) ge- 
bunden; d.h. die Oligomeren bleiben weiterhin extrahierbar . Die 
mechanischen Eigenschaf ten wie Reifidehnung und Kerbschlagzahig- 
15 keit sind unbef riedigend wie auch die WSrmef ormbest&ndigkeit 
(HDT) . 

Sind verstarkte f lammgeschutzte Polyamide fur viele Anwendungen 
erforderlich, resultiert die Zugabe z.B. von Glasfasern in einem 
20 schlechten Brandverhalten. Die Ursache liegt in einem sog . Docht- 
effekt der Glasfasern, wodurch der Probek6rper auch nach Ent- 
fernen der Ziindflamme weiterbrennt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, flamm- 
25 geschutzte, insbesondere aus Lac tarn -Monomer en aufgebaute Poly- 
amidformmassen zur Verfugung zu stellen, welche bei der Ver- 
arbeitung ein geringeres Ausbluhen zeigen und eine hohere Dauer- 
gebrauchstemperatur zulassen bei gleichzeitig akzeptablen mecha- 
nischen und Flammschutzeigenschaf ten. 

30 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, flamm- 
geschutzte, Polyamide zur Verfugung zu stellen, welche hinsicht- 
lich der mechanischen Eigenschaf ten vergleichbar mit faser- 
verstarkten und flammgeschutzten Polyamidf ormmassen sind (ins- 
35 besondere in Bezug auf Steifigkeit und Reifif estigkeit) , jedoch 
eine bessere Phosphorstabilit&t und Brandverhalten, insbesondere 
fur sehr dunnwandige Formkorper, aufweisen. 

DemgemSB wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Be- 
40 vorzugte Ausf uhrungsf ormen sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Uberraschenderweise fuhrt die Kombination aus rotem Phosphor mit 
delaminierten Schichtsilikaten, insbesondere bei Polyamid 6 ent- 
haltenen PA-Formmassen zu einer sehr geringen Neigung zum Aus- 
45 bliihen bei der Verarbeitung sowie einer reduzierten Belagsbildung 



- WO 98/36022 



PCT/EP98/00595 



durch Caprolactam bzw. Caprolactamdimeren oder -oligomeren bei 
hoherer Dauergebrauchstemperatur der Formteile. 

Oberraschenderweise fuhrt die Kombination von rotem Phosphor 
5 mit delaminierten Schichtsilikaten zu einer besseren Phosphor- 
stabilitat, so dafl Formkorper in. Umgebungen mit hoher Luft- 
feuchtigkeit auch bei erh6hter Temperatur eingesetzt werden 
kormen. Die Flammschutzeigenschaf ten sind bei sehr dunnwandigen 
Formteilen wesentlich verbessert, wobei die mechanischen Eigen- 
10 schaften mit f aserverstarkten Polyaraidformmassen vergleichbar 
sind. 

Als Komponente A) enthalten die erf indungsgemafien Formmassen 10 
bis 98, vorzugsweise 20 bis 97 und insbesondere 30 bis 95 Gew. -% 
15 eines Polyamids. 

Die Polyamide der erf indungsgemaflen Formmassen weisen im 
allgemeinen eine Viskositatszahl von 90 bis 350. vorzugsweise 
110 bis 240 ml/g auf bestimmt in einer 0,5 gew. -%igen Losung 
20 in 96 gew.-%iger Schwef elsaure bei 25°C auf gemafi ISO 307. 

Halbkristalline oder amorphe Harze mit einem Molekulargewicht 
(Gewichtsmittelwert) von mindestens 5.000, wie sie z.B. in den 
amerikanischen Patentschrif ten 2 071 250, 2 071 251, 2 130 523, 
25 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 be- 
schrieben werden, sind bevorzugt. 

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 
13 Ringgliedern ableiten, wie Polycaprolactam, Polycapryllactam 
30 und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von 
Dicarbonsauren mit Diaminen erhalten werden. 

Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 4 bis 14, ins- 
besondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und aromatische Dicarbon- 
35 sauren einsetzbar. Hier seien nur Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dodecandisaure, Naphthalindicarbonsaure und 
Terephthal- und/oder isophthalsaure als Sauren genannt. 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiami-ne mit 4 bis 14, 
40 insbesondere 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie m-Xylylendiamin, 
Di- (4-aminophenyl) methan, Di- (4-aminocyclohexyl) -methan, 2 , 2-Di- 
(4-aminophenyl)-propan Oder 2, 2-Di- (4-aminocyclohexyl) -propan. 



45 
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Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamefehylenadipinsaureamid, Poly 
hexamethylensebacinsaureamid und Polycaprolactam sowie Copoly 
amide 6/66, insbesondere mit einem Anteil von 5 bis 95 Gew.-% 
an Caprolactam-Einheiten. 

5 

AuBerdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z.B. durcn 
Kondensation von 1 , 4-Diaminobutan mit Adipinsaure unter erhdhter 
Temperatur erhaltlich sind (Polyamid-4 , 6) . Hers tel lung sverfahren 
fur Polyamide dieser Struktur sind z.B. in den EP-A 38 094, 
10 EP-A 38 582 und EP-A 39 524 beschrieben. 

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation zweier . 
Oder mehrerer der vorgenannten Monomeren erhaltlich sind, Oder 
Mischungen mehrerer Polyamide geeignet, wobei das Mischungs- 
15 verhaltnis beliebig ist. 

Weiterhin haben sich solche teilaromatischen Copolyamide wie 
PA 6/6T und PA 66/6T als besonders vorteilhaft erwiesen, deren 
Triamingehalt weniger als 0,5, vorzugsweise weniger als 0,3 
20 Gew.-% betragt (siehe EP-A 299 444). 

Die Herstellung der bevorzugten teilaromatischen Copolyamide mit 
niedrigem Triamingehalt kann nach den in den EP-A 129 195 und 
129 196 beschriebenen Verfahren erfolgen. 



25 



Selbstverstandlich konnen auch Mischungen (Blends) derartiger 
Polymere eingesetzt werden. 



Bevorzugt sind insbesondere Polyamide, welche mindestens 5, 
30 vorzugsweise 10 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% A), Einheiten 
enthalten, welche sich von Lactam-Monomeren ableiten. 

Geeignete Lactam-Monomere weisen 7 bis 13 Ringglieder auf. 

35 Bevorzugte Polyamide enthalten Einheiten, welche sich vor- 
zugsweise von Laurinlactam, Acpryllactam, e-Caprolactam und 
Butyrolactam ableiten, wobei Polyamid 6 und Polyamid 12 sowie 
Copolyamide 6/66 und Copolyamide aus Caprolactam und Terephthal- 
saure/lsophthalsaure (z.B. PA 6/6T, PA 6/61) bevorzugt sind. 

40 

insbesondere bevorzugt sind Copolyamide 6/66, wobei der Anteil an 
Caprolactam-Einheiten vorzugsweise 5 bis 95 Gew. -%, insbesondere 
10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Copolyamid, betragt. Selbstver- 
standlich konnen auch Mischungen derartiger Polyamide eingesetzt 
45 werden. 



4 
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Weiterhin bevorzugt sind Polamide A, "welche aus einer Mischung 
(sog. Blends), bezogen auf 100 Gew.-% A), aus 

Al) 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 90 Gew. -% eines 
5 aus Lactam -Monomer en erhaltlichen Polyamids, vorzugsweise 

Polyamid 6, mit 

A2) 5 bis 95 Gew. vorzugsweise von 10 bis 90 Gew. -% eines 
von Al) verschiedenen Polyamids 

10 

bestehen. 

Als Komponente A2) eignen sich halbkristalline Oder amorphe 
Harze, wie bereits vorstehend ausgefiihrt, welche keine Einheiten 
15 enthalten, die sich von Lac tarn -Monomer en ableiten. 

Als Komponente B) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 1 
bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 3 bis 10 Gew. -% 
roten Phosphor. 

20 

Die mittlere TeilchengroBe (d 5 o) <*er in den Formmassen verteilten 
Phosphorartikel liegt ublicherweise im Bereich bis zu 2 mm, 
vorzugsweise 0,0001 bis 0,5 mm. 

25 In der Regel kann der Phosphor in Pulverform leicht in die 
erf indungsgemaBen Formmassen eingearbeitet werden, wobei 
der Phosphor meist als phlegmatisierter Phosphor vorliegt 
(s. EP-A 176 836, EP-A 384 232 und DE-A 19 648 503). AuBerdem 
sind Konzentrate von phlegmatisiertem Phosphor z.B. in einem 

30 Polyamid oder einem Elastomeren geeignet, welche Phosphorgehalte 
bis zu 60 Gew. -% aufweisen k6nnen. 

Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 0,1 
bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 2 bis 9 Gew.-% 
35 eines delaminierten Schichtsilikates (Phyllosilikat) . 

Unter einem Schichtsilikat versteht man im allgemeinen Silikate, 
in welchen die Si0 4 -Tetraeder in zweidimensionalen unendlichen 
Netzwerken verbunden sind. (Die empirische Formel fur das Anion 
40 lautet (Si 2 0 5 2 *) n ). Die einzelnen Schichten sind durch die 

zwischen ihnen liegenden Kationen miteinander verbunden, wobei 
meistens als Kationen Na, K, Mg, Al oder/und Ca in den natiirlich 
vorkommenden Schichtsilikaten vorliegen. 
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Als Beispiele fur synthetische und natiirliche Schichtsilikate 
(Phyllosilikate) seien Montmorillonit, Smectit. Illit, Sepiolit, 
Palygorskit, Muscovit. Allevardit, Amesit, Hectorit, Fluor- 
hectorit, Saponit, Beidellit, Talkum, Nontronit, Stevensit. 
5 Bentonit, Glimmer, Vermiculit, Fluorvermiculit, Halloysit und 
Fluor enthaltende synthetische Talkum-Typen genannt. 

Unter einem delaminierten Schichtsilikat im Sinne der Erfindung 
sollen Schichtsilikate verstanden werden, bei welchen durch 
10 Umsetzung mit sogenannten Hydrophobierungsmitteln und gegebenen- 
falls anschliefiender Monomerzugabe (sog. Quel lung z.B. mit sog. 
AH-Salzen) die Schichtabstande zunachst vergroBert werden. 

Die Schichtdicken derartiger Silikate vor der Delaminierung 
15 betragen ublicherweise von 5 bis 100 A, vorzugsweise 5 bis 50 
und insbesondere 8 bis 20 A. 

Durch anschlieflende Polykondensation oder Mischung z.B. durch 
Konfektionierung des hydrophobierten und gegebenenf alls gequolle- 
20 nen Schichtsilikates mit Polyamiden erfolgt die Delaminierung der 
Schichten. welche im Formkorper vorzugsweise zu einem Schicht- 
abstand von mindestens 40 A, vorzugsweise mindestens 50 A fuhren. 

Zur Vergrofierung der Schichtabstande (Hydrophobierung) werden die 
25 Schichtsilikate (vor der Herstellung der erf indungsgemaBen Form- 
massen) mit sogenannten Hydrophobierungsmitteln umgesetzt, welche 
oft auch als Oniumionen oder Oniumsalze bezeichnet werden. 

Die Kationen der Schichtsilikate werden durch organische Hydro- 
30 phobierungsmittel ersetzt, wobei durch die Art des organischen 
Restes die gewunschten Schichtabstande eingestellt werden konnen, 
die sich nach der Art des jeweiligen Monomeren oder Polymeren. 
in welches das Schichtsilikat eingebaut werden soli, richten. 

35 Der Austausch der Metallionen kann vollstandig oder teilweise 
erfolgen. Bevorzugt ist ein vollstandiger Austausch der Metall- 
ionen. Die Menge der austauschbaren Metallionen wird iiblicher- 
weise in Milliaquivalenten (meq) pro 100 g Schichtsilikat ange- 
geben und als Ionenaustauschkapazitat bezeichnet. 

Bevorzugt sind Schichtsilikate mit einer Kationenaustausch- 
kapazitat von mindestens 50, vorzugsweise 80 bis 130 meq/100 g. 

Geeignete organische Hydrophobierungsmittel leiten sich von 
45 Oxonium-, Ammonium-, Phosphonium- und Sulf oniumionen ab, welche 
einen oder mehrere organische Reste tragen konnen. 
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Als geeignete Hydrophobierungsmittei seien solche der allgemeinen 
Formel I und/oder II genannt: 



R 4 Rl 
R* ^R2 



R 3 - 



.Rl 



'R2 



n© 



I ^ 
10 wobei die Substi tuenten folgende Bedeutung haben: 

R i # r3 / R 4 unabh^ngig voneinander Wasserstoff, einen gerad- 

kettigen verzweigten, gesattigten Oder unges&ttig- 
ten Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 40, vorzugs- 
15 weise 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenenf alls - 

mindestens eine funktionelle Gruppe tragen kann 
Oder 2 der Reste miteinander verbunden sind, ins- 
besondere zu einem heterocyclischen Rest mit 5 bis 
10 C-Atomen, 



20 

X 
Y 

25 n 



fur Phosphor oder Stickstoff, 
fur Sauerstoff oder Schwefel, 

fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 
1 bis 3 und 



fur ein Anion 



30 steht. 



Geeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxyl-, Nitro- oder Sulfo- 
gruppen, wobei Carboxylgruppen besonders bevorzugt sind, da durch 
derartige funktionelle Gruppen eine verbesserte Anbindung an die 
35 Endgruppen des Polyamides erfolgt. 

Geeignete Anionen Z leiten sich von Protonen liefernden Sauren, 
insbesondere Minerals&uren ab, wobei Halogene wie Chlor, Brom, 
Fluor, iod, Sulfat, Sulfonat, Phosphat, Phosphonat, Phosphit und 
40 Carboxylat, insbesondere Acetat, bevorzugt sind. 

Die als Ausgangsstof f e verwendeten Schichtsilikate werden in 
der Regel inVorm einer Suspension umgesetzt. Das bevorzugte 
Suspendiermittel ist Wasser, gegebenenf alls in Mischung mit 
45 Alkoholen, insbesondere niederen Alkoholen mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof f atomen. Es kann vorteilhaft sein, zusammen mit dem wdflrigen 
Medium einen Kohlenwasserstof f , zurn Beispiel Heptan, einzusetzen, 



' WO 98/36022 



PCT/EP98/00595 



da die hydrophobierten Schichtsilikate mit Kohlenwasserstof f en 
gewohnlich vertraglicher sind als mit Wasser. 

weitere geeignete Beispiele fur Suspendiermittel sind Ketone und 
5 Kohlenwasserstof fe. Gewohnlich wird ein mit Wasser mischbares 
Losungsroittel bevorzugt. Bei der Zugabe des Hydrophobierungs- 
mittels zum Schichtsilikat tritt ein ionenaustausch ein, wodurch 
das Schichtsilikat iiblicherweise aus der Ldsung ausfallt. Das 
als Nebenprodukt des Ionenaustausch entstehende Metallsalz ist 
10 vorzugsweise wasserlfislich. . so dafl das hydrophobierte Schicht- 
silikat als kristalliner Feststoff durch z.B. Abfiltrieren 
abgetrennt werden kann. 

Der Ionenaustausch ist von der Reakt ions temperatur weitgehend 
15 unabhangig. Die Temperatur liegt vorzugsweise uber dem Kristal- 
lisationspunkt des Mediums und unter seinem Siedepunkt. Bei 
wafirigen Systemen liegt die Temperatur zwischen 0 und 100°C, 
vorzugsweise zwischen 40 und 80°C. 

20 Fur Polyamide sind Alkylammoniumionen bevorzugt, welche ins- 

besondere durch Umsetzung von geeigneten w- Aminocarbonsauren wie 
w-Aminododecansaure, w-Aminoundecansaure, u>-Aminobuttersaure. 
w-Aminocaprylsaure Oder w-Aminocapronsaure mit ublichen Mineral - 
sauren, beispielsweise Salzsaure, Schwef elsaure oder Phosphor- 

25 saure oder Methylierungsmitteln wie Methyliodid erhaltlich sind. 

Weitere bevorzugte Alkylammoniumionen sind Laurylammonium- , 
Myristyl ammonium, Palmitylammonium- , Stearylammonium- , 
Pyridinium-, Octadecylammonium- , Monomethyloctadecylammonium- 
30 und Dimethyloctadecylammoniumionen. 

Als geeignete Phosphoniumionen seien beispielsweise Docosyl - 
. trimethylphosphonium, Hexatriacontyltricyclohexylphosphonium, 
Octadecyltriethylphosphonium, Dicosyltriisobutylphosphonium. 

35 Methyl trinonylphosphonium. Ethyl trihexadecylphosphonium, 
Dimethyldidecylphosphonium, Diethyldioctadecylphosphonium, 
Octadecyldiethylallylphosphonium, Trioctylvinylbenzylphosphonium, 
Dioctydecylethylhydroxyethylphosphonium, Docosyldiethyldichlor- 
benzylphosphonium, Octylnonyldecylpropargylphosphonium Triiso- 

40 butylperfluordecylphosphoriium, Eicosyltrihydroxymethyl- 
phosphonium, Triacontyltris-cyanethylphosphonium und Bis- 
trioctylethyl end ipho sphoni urn genann t . 

Weitere geeignete Hydrophobierungsmittel sind u.a. in der 
45 WO 93/4118, WO 93/4117, EP-A 398 .551 und DE-A 36 32 865 
beschrieben. 



8 



- WO 98/36022 



PCT/EP98/00595 



Nach der Hydrophobierung weisen die Schichtsilikate einen _ 
Schichtabstand von 10 bis 50 A, vorzugsweise von 13 bis 40 A auf. 
Der schichtabstand bedeutet iiblicherweise den Abstand von der 
Schichtunterkante der oberen Schicht zur Schichtoberkante der 
5 unteren Schicht. 

Das auf die vorstehende Weise hydrophobierte Schichtsilikat kann 
anschliefiend in Suspension oder als Feststoff mit den Polyamid- 
Monomeren oder - Prapolymeren gemischt und die Polykondensation 
10 in ublicher weise durchgefuhrt werden. 

Hierbei ist es moglich, den Schichtabstand weiter zu vergrofiern. 
indem man das Schichtsilikat mit Polyamidmonomeren bzw. Pra- 
polymeren bei Temperaturen von 25 bis 300, vorzugsweise von 100 

15 bis 280 und insbesondere von 200 bis 260°C uber eine Verweilzeit 
von 5 bis 120 Min, vorzugsweise von 10 bis 60 Min umsetzt (sog. 
Quellung) . Je nach Dauer der Verweilzeit und Art des gewahlten 
Monomeren vergrofiert sich der Schichtabstand zusatzlich urn 10 bis 
150, vorzugsweise urn 20 bis 50 A. Die Lange der Blattchen be- 

20 tragt ublicherweise bis zu 2000 A, vorzugsweise bis zu 1500 A. 
Anschliefiend fuhrt man die Polykondensation in ublicher Weise 
durch. Besonders vorteilhaft wird die Polykondensation unter 
gleichzeitiger Scherung durchgefuhrt, wobei vorzugsweise Scher- 
spannungen gemafi DIN 11 443 von 10 bis 10* Pa, insbesondere 102 

25 bis 10 4 Pa vorliegen. 

Die Zusatzstoffe D) kdnnen hierbei zu den Monomeren oder zur 
Prapolymerschmelze (Entgasungsextruder ) hinzugegeben werden. 

30 Als weitere bevorzugte Herstellung der erf indungsgemafien Form- 
massen sei das Mischen der einzelnen Komponenten A) bis D) 
raittels ublicher Vorrichtungen wie z.B. Extrudern genannt, Nach 
der Extrusion wird das Extrudat gekuhlt und zerkleinert. 

35 Die Polyamidformmassen kann man danach einer weiteren thermischen 
Behandlung, d.h. einer Nachkondensation in fester Phase unter- 
werfen. In Temperaggregaten wie z.B. einem Taumler-Mischer oder 
kontinuierlich sowie diskontinuierlich betriebenen Temperrohren 
tempert man die in der . jeweiligen Bearbeitungsf orm vorliegende 

40 Formmasse, bis die gewunschte Viskositatszahl VZ oder relative 
viskositat r\rel des Polyamids erreicht wird. Der Temperaturbereich 
der Temperung hangt vom Schmelzpunkt der reinen Komponente A) ab. 
Bevorzugte Temperaturbereiche sind 5 bis 5Q, vorzugsweise 20 bis 
30°C unterhalb des jeweiligen Schmelzpunktes der reinen Komponen- 

45 ten A) . Das Verfahren erfolgt vorzugsweise in einer Inertgas- 
atmosphare, wobei Stickstoff und uberhitzter Wasserdampf als 
Inertgase bevorzugt sind. 
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Die Verweilzeiten betragen im allgemeinen von 0,5 bis 50, 
vorzugsweise von 4 bis .20 Stunden. AnschlieBend werden aus den 
Formmassen raittels ublicher Vorrichtungen Formteile hergestellt. 

5 Als Komponente D) konnen die erf indungsgemaBen Formmassen 0 bis 
70, insbesondere bis zu 50 Gew. -% weiterer Zusatzstoffe und Ver- 
arbeitungshilf smittel enthalten. 

Weitere Zusatzstoffe sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, 
10 vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Polymerisate 
(oft auch als Schlagzahmodif ier , Elastomere oder Kautschuke 
bezeichnet) . 

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevor 
15 zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 
Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsaure- 
ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkohol komponente. 

20 Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der orga 
nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961). 
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
"Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 1977) 
beschrieben. 

25 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt. 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog . Ethylen- 
30 Propylen (EPM) bzw. Ethylen- Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke. 

EPM- Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppel- 
bindungen mehr, wahrend EPDM- Kautschuke 1 bis 20 Doppel- 
bindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

35 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise 
konjugierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte 
Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 , 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, 
Hexa-1, 5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l, 5-dien und Octa-1, 4-dien, 

40 cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cycloocta- 
diene und Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyl- 
iden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbor - 
nen, 2-lsopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- 
tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3, 8-decadien Oder deren Mischungen genannt 

45 Bevorzugt werden Hexa-1, 5-dien-5-ethyliden-norbornen und Dicyclo 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugs- 
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weise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis J 8 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPM- bzw, EPDM- Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
5 Carbons&uren Oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glycidyl- 
(meth) acrylat, sowie Maleinsdureanhydrid genannt. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
10 Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di- 
carbonsauren wie Maleins&ure und Fumarsaure Oder Derivate dieser 
Sauren, z.B, Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen ent- 
haltende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. 
15 Epoxygruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zu- 
gabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren 
der allgemeinen Formeln I Oder II oder III Oder IV zum Monomeren- 
gemisch in den Kautschuk eingebaut: 

20 RlC(COOR 2 )=C(COOR 3 )R 4 (I) 



(ID 



*\ / R4 

c c 

io 1 

25 co ^ ^ CO 

O 

O 

/ \ 

CHR 7 = CH ( CH 2 ) m — 0— ( CHR 6 ) ff CH— CHR* (III) 

30 

CH 2 =CR 9 COO — ( CH 2 ) p — CH CHR 8 f X V> 

O 

35 wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff Oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl 
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 
40 0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind 
Maleins&ure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether 
und Vinylglycidylether . 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Malein- 
45 saure, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester 
der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat, 
Glycidylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie 

11 
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t-Butylacrylat . Letztere weisen zwar'keine freien Carboxyl- 
gruppen auf, Jcommen in ihrem Verhalten aber den freien Sauren 
nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen 
bezeichnet. 

5 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% 
Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren 
und/oder Methacryls^ure und/oder saureanhydridgruppen enthalten- 
den Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) acryls£ure- 
10 estern. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

15 

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/ 
oder Glycidylmethacrylat, (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 

20 1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 
2-E thylhexylacrylat . 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester . 

25 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
30 sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch 
statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhdhter 
Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren 
35 Herstellung z.B. bei Blackley in der Monographie "Emulsion Poly- 
merization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und 
Katalystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber 
40 solche mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalen- 
artige Auf bau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen 
Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von 
dieser Zugabereihenf olge beeinfluSt. 

45 Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung 
des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butyl- 
acrylat und 2-Ethylhexylacrylat , entsprechende Methacrylate, 

M 
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Butadien und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Mono- 
meren k6nnen mit weiteren Monomeren wie z.B, Styrol, Acrylnitril, 
Vinylethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methyl - 
methacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat 
5 copolymerisiert werden. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasiibergangstemperatur 
von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die SuBere Hulle 
oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zwei- 
10 schaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren 
konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hart- 
komponenten (mit Glasubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am 

15 Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen 
durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
a -Methyl styrol, p-Methylstyrol, Aery lsaurees tern und Methacryl- 
saureestern wie Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat 
als Hauptmonomeren hergestellt. Daneben kdnnen auch hier 

20 geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt , 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache reaktive 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, 
25 latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
' Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Formel 

RlO R u 

I I 

30 CH2==C X- — N C R 12 

II 

0 

eingefiihrt werden konnen, 

35 wobei die Substi tuenten folgende Bedeutung haben konnen: 

Rio Wasserstoff oder eine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe, 

Rii wasserstoff, eine Ci- bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
40 insbesondere Phenyl, 

Ri2 wasserstoff, eine C x - bis Ci 0 -Alkyl-, eine C 6 - bis Ci 2 -Aryl- 
gruppe oder -OR 13 

45 Ri3 eine Ci- bis C 8 -Alkyl- oder C 6 - bis Ci 2 -Aryigruppe, die 

gegebenenf alls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituiert 
sein konnen, 
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X eine chemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder 
C 6 -Ci 2 -Arylengruppe oder 

0 

II 

C Y 

Y O-Z oder NH-Z und 

Z eine C x - bis Cio-Alkylen- oder C 6 - bis d 2 -Arylengruppe. 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pf ropf monomeren sind 
zur Einfvihrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 



Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
15 substituierte Ester der Acrylsaure oder MethacrylsSure wie 
(N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylamino) ethy- 
lacrylat, (N,N-Dimethylamino) -methylacrylat und. (N,N-Diethyl- 
amino) ethylacrylat genannt. 

20 weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt 
sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise 
Buta-l,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen - 

25 

Ferner konnen auch sogenannten pf ropf vernetzende Monomere (graft- 
linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei 
oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Poly- 
merisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. 

30 Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen 

mindestens eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit 
wie die ubrigen Monomeren polymer isiert, wahrend die andere reak- 
tive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer poly- 
merisiert (polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisati - 

35 onsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an unges'St- 
tigten Doppelbindungen im Kautschuk mit sich, Wird anschliefiend 
auf einen solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepf ropf t , so 
reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest 
teilweise mit den Pf ropf monomeren unter Ausbildung von chemischen 

40 Bindungen, d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise 
ilber chemische Bindungen mit der Pf ropf grundlage verknupft. 

Beispiele fur solche pf ropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch 
45 ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat, 
Diallylmaleat, Diallylf umarat , Diallylitaconat oder die ent- 
sprechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben 
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gibt es eine Vielzahl weiterer geeigneter pf ropf vernetzender 
Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf 
die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

5 Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah 
modif izierende Polymere. 

10 Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge- 
fiihrt. Zunachst sind hier Pf ropf polymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer aufleren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben: 



15 


Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hulle 




I 


Buta-1, 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat . 


20 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Vernetzern 


wie I 


25 


III 


wie I oder II 


n-Butylacrylat, Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat , 
Buta-1, 3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


IV 


wie I oder II 


wie I oder III aber unter 
Mitverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


30 


V 


Styrol, Acrylnitril , 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hiille aus Monomeren 
wie unter I und II fur den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I 
oder IV fur die Hulle be- 
schrieben 



35 

Anstelle von Pf ropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Auf- 
bau konnen auch homogene, d,h. einschalige Elastomere aus 
Bu-ta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
40 von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butyl- 
acrylat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidyl - 
45 acrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, 

Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder 
auf Butadienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend 
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genannten Copolymeren und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, 
die reaktive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen 
5 Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt 
werden . 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
10 falls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend auf- 
gefuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

15 Weiterhin konnen die erf indungsgemaflen thermoplastischen Form- 
massen Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer , Mittel gegen W&rme- 
zersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und 
Entformungsmittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keim- 
bildungsmittel, Weichmacher usw. enthalten. 

20 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren 
sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, Kupferver- . 
bindungen aromatische sekundare Amine wie Diphenyl amine, ver- 
schiedene substi tuierte Vertreter dieser Gruppen und deren 
25 Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der thermoplastischen Formmassen genannt. 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet werden, seien 
30 verschiedene substi tuierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole 
und Benzophenone genannt . 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, 
Eisenoxid und Rufl, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo- 
35 cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin 
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat , PA22, 
Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid eingesetzt werden. 

40 

Gleit- und Entformungsmittel, welche ublicherweise in Mengen 
bis zu 1 Gew.-% eingesetzt werden, sind bevorzugt langkettige 
Fettsauren (z.B. Stearinseiure oder Behensaure) , deren Salze 
(z.B. Ca- oder Zn-Stearat) sowie Amidderivate (z.B. Ethylen-bis- 
45 stearylamid) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, ge- 
sattigten Carbonsauren mit Kettenl£ngen von 28 bis 32 C-Atomen) 
sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse . 

it 
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Als Komponente D) k6nnen die erf indungsgemaSen Formmassen 0 bis 
50, bevorzugt 5 bis 40 und insbesondere 10 bis 30 Gew.-% eines 
faser- oder teilchenf drmigen Fullstoffes enthalten. 

5 Als bevorzugte faserfdrmige Fdllstoff e seien Kohlenstof f asem, 
Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese kdnnen als Rovings 
Oder Schnittglas in den handelsublichen Formen eingesetzt werden. 

10 Die faserformigen Fullstoffe kdnnen zur besseren Vertraglichkeit 
mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberf ISchlich 
vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen 
15 Formel III 

(X- (CH 2 ) n )K-Si- (0-C m H 2 m+l)4-K HI 

20 in der die Substi tuenten folgende Bedeutung haben: 

X NH 2 -; CH 2 -CH HO-, 
O 

25 n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 
30 Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyl triethoxysilan, Aminobutyl- 
triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Sub- 
stituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 
35 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. -% 
(bezogen auf C) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. 

Bevorzugt sind faserffcrmige Fullstoffe mit einer mittleren arith- 
metischen Faserlange von 150 bis 300 \m 9 bevorzugt 200 bis 270 fun 
40 und insbesondere 220 bis 250 [im. Der mittlere Durchmesser betr&gt 
im allgemeinen von 3 bis 30 \m, bevorzugt von 8 bis 20 \im und ins 
besondere 10 bis 14 |im. 

Die gewunschte Faserlange kann z.B. durch Mahlen in einer Kugel- 
45 muhle eingestellt werden, wobei eine Faser l&ngenverteilung ent- 
steht. 
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Eine weitere Reduzierung der Faserlange fuhrt, wenn die mittlere 
Faserlange <200 |im ist, zu einem rieself ahigen Schuttgut, das wie 
ein Pulver in das Polymer eingemischt werden kann. Aufgrund der 
geringen Faserlange tritt beim Einarbeiten nur noch eine geringe 
5 weitere Verkurzung der Faserlange ein. 

Der Fasergehalt wird ublicherweise nach Veraschen des Polymeren 
bestimmt. Zur Bestimmung der Faserlangenverteilung wird im all- 
gemeinen der Ascheruckstand in Silikonol aufgenornmen und bei 
10 20-facher Vergr66erung des Mikroskops f otograf iert . Auf den 
Bildern kdnnen bei mindestens 500 Fasern die LSnge ausgemessen 
und der arithmetische Mittelwert (d 50 ) daraus berechnet werden, 

Geeignet sind weiterhin nadelfdrmige mineralische Fullstoffe, 
15 unter welchen mineralische Fullstoffe mit stark ausgepr^gtem 
nadelf ormigen Charakter verstanden werden sollen. Als Beispiel 
sei nadelf ormiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das 
Mineral ein L/D- (Lange Durchmesser) -Verhaltnis von 8 : 1 bis 
35 : l f bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische 
20 Fiillstoff kann gegebenenf alls mit den vorstehend genannten Silan- 
verbindungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch 
nicht unbedingt erf order lich. 

Als teilchenformige Fullstoffe eignen sich amorphe Kiesels&ure, 
25 Magnesiumcarbonat (Kreide) , Kaolin (insbesondere kalzinierter 
Kaolin), gepulverter Quarz, Glimmer, Talkum, Feldspat und 
insbesondere Calciumsilikate wie Wollastonit. 

Die erf indungsgem&fien Formmassen zeichnen sich durch eine gute 
30 Phosphorstabilitat aus. Formk6rper der erf indungsgemaBen Form- 
massen zeigen eine hdhere Dauergebrauchstemperatur in einer 
Umgebung mit hoher Luf tf euchtigkei t bei gleichzeitig guten 
mechanischen Eigenschaf ten. 

35 Die erf indungsgem&fien Formmassen zeichnen sich weiterhin durch 
eine gute Verarbei tbarkeit (geringer Formbelag) aus. Formkorper 
der erf indungsgemaflen Formmassen zeigen eine h6here Dauer- 
gebrauchstemperatur unter verringerter Monomerbildung bei gleich- 
zeitig guten mechanischen und Flammschutzeigenschaf ten aus. 

40 

Die Formkorper weisen einen 1—^-2-1-4^2 Schichtauf bau auf, wobei 
1 die Thermoplastmatrix darstellt und die Schicht 2 das delami- 
nierte Schichtsilikat bedeutet und n fiir eine ganze Zahl von 
mindestens 50, vorzugsweise mindestens 100, steht. 
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Sie eignen sich daher zur Herstellung von Formkorpern, ins- 
besondere fur den Elektro- und Elektronikbereich, wobei Anwen- 
dungen als Lampenteile (z.B. Lampenf assungen und -halterungen) , 
Stecker, Steckerleisten, Spulenkorper , Gehause von Kondensatoren, 
5 sicherungsschalter, Relaisgehause und Reflektoren besonders 
bevorzugt sind. 

Beispiele 

10 I. Herstellung der Komponente C 

In einem Reaktionskessel wurden 1 kg gereinigter Montmorillonit 
als 2 gew.-%ige waBrige Losung mit eirier Ionenaustauschkapazitat 
von 120 meq/100 g mit 40. g (2,5 mol) a)-Aminoundecans£ure sowie 
15 1 1 3-molarer waBriger HC1 bei Raumtemperatur uber einen Zeitraum. 
von 30 Min umgesetzt. 

Anschliefiend wurde die Suspension filtriert, der Niederschlag mit 
Wasser gereinigt und spruhgetrocknet . 

20 

. Der Schichtabstand betrug 29,2 A (bestimmt durch Rontgenweit- 
winkelstreuung: k = 0,15 418 nra) . 

II. Beispiele 1 bis 3, IV und 2V 

25 

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt 
Komponente A/1 

30 Polyamid 66 mit einer Viskositatszahl (V2) von 152 ml/g (gemessen 
als 0,5 gew. -%ige Losung in 96 gew. -%iger H 2 S0 4 gemaB ISO 307). 

Komponente A/ 2 

35 Polyamid 66 mit einer VZ von 75 ml/g. 

Komponente B 

Roter Phosphor (enthaltend 0,7 Gew. -% Dioctylphthalat als 
40 Phlegmatisierungsmittel) der mittleren Teilchengrdae (d 50 ) 
von 45 jixn. 

Komponente C 

45 wie vorstehend unter I beschrieben. 
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Komponente D 
D/l 

Ein Olef inpolymerisat aus 

5 

60 Gew. -% Ethylen 

35 . Gew.-% n-Butylacrylat 

4,3 Gew. -% Acrylsaure 

6,7 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

10 

mit einem MFI von 10 g/10 min bei 190°C und 1,16 kg Belastung. 
D/2 

Glasf asern mit einem mittleren Durchmesser von 10 urn. 

15 

D/3 

Zinkoxid. 

III. Herstellung der Formmassen 

20 

1. Konfektionierung (Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel IV) 

Die Komponenten A/1 bis D) wurden auf einem Zweischneckenextruder 
(120 U/min, 30 kg/h) bei 280°C kbnf ektioniert , verstrangt und im 
25 Wasserbad gekiihlt sowie granuliert. Das Granulat wurde bei 80°C 
im Vakuum getrocknet und bei 280°C auf einer Spritzgufimaschine zu 
Normpruf korpern verarbeitet. 

2. Direktkonf ektionierung (Beispiel 2 und 2V) 

30 

Komponente A/ 2 

wurde mit den Komponenten B) bis D) auf einem Entgasungsextruder 
bei 270°C konf ektioniert, gekiihlt und granuliert. 

35 

AnschlieBend wurde das Granulat in einem f eststehenden Temperrohr 
(doppelwandig, von auften mit 01 auf Temperatur beheiztes Glasrohr 
von 120 mm Innendurchmesser und 1000 mm L£nge, das mit 12 0 1/min 
uberhitztem Wasserdampf durchstrdmt wurde) bei 180°C diskonti- 
40 nuierlich auf eine VZ von 150 ml/g getempert. Die Verweilzeit 
betrug 12 Stunden. 

3. In-situ-Herstellung (Beispiel 3) 

45 2000 g einer 64 %igen L6sung von AH-Salz (l:l-Gemisch aus Adipin- 
s^ure und Hexamethylendiamin) in Wasser wurde bei 90°C in einem 
Polykondensationsreaktor mit 82 g Komponente C) versetzt und 
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unter Stickstof f spulung 1 h geriihrt. Anschliefiend wurde die 
Temper atur auf 290°C erhdht und der Druck auf ca. 20 bar einge- 
stellt. Nach einer Stunde Reaktionszeit wurde der Druck innerhalb 
einer Stunde auf 1 bar reduziert und weitere 3 Stunden nach- 
5 kondensiert. Das erhaltene Polymer wurde ausgetragen und granu- 
liert. Die VZ betrug 153 ml/g. Das erhaltene Granulat (Kompo- 
nente A3) wurde nach Trocknung wie unter 1 beschrieben mit den 
Komponenten B) und D) gemischt und wie ublich konf ektioniert . 

10 Fur den Brand test wurden Stabe abgespritzt und nach ublicher 
Konditionierung entsprechend UL 94 gepruft. 

Das AusmaJi der Hydrolyse des roten Phosphors wurde durch Lagerung 
in Wasser bei 60°C uber 100 Tage bestimmt, Dazu wurden Norm- 
15 kleinstabe gespritzt, in Wasser gelagert und anschliefiend der 
Gehalt an loslichen Phosphorverbindungen quantitativ bestimmt. 

Der E-Modul wurde gemafi ISO 527, die Reifif estigkeit gemafi ISO 527 
bestimmt. 
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Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der 
Messungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Beispiele 4 bis 6, 3V bis 5V 

I. Herstellung der Komponente C 

5 

In einem Reaktionskessel wurden 1 kg gereinigter Montmorillonit 
als 2 gew.-%ige wafirige Losung mit einer Ionenaustauschkapazitat 
von 120 meq/100 g mit 40 g (2,5 mol) w-Aminoundecansaure sowie 
1 1 3-molarer w£flriger HC1 bei Raumtemperatur uber einen Zeitraurn 
10 von 3 0 Mih umgesetzt. 

Anschliefiend wurde die Suspension filtriert, der Niederschlag mit 
Wasser gereinigt und spruhgetrocknet . 

15 Der Schichtabstand betrug 29,2 A (bestimmt durch Rontgenweit- 
winkelstreuung: X = 0,15 418 nm) . 

II. Es wurden folgende Komponenten eingesetzt 
20 Komponente A/ 4 

Polyamid 6 mit einer Viskositatszahl (VZ) von 150 ml/g (gemessen 
als 0,5 gew.-%ige L6sung in 96 gew.-%iger H 2 S0 4 gemaS ISO 307). 

25 Komponente A/ 5 

Polyamid 6/6T (30 Gew. -% Einheiten, welche sich von e-Caprolactam 

ableiten und 

70 Gew.-% Einheiten, welche sich von Hexamethylen- 
30 diamin und Terephthalsaure ableiten) 

mit einer VZ von 150 ml/g gem£B ISO 307. 

Komponente B 

35 Roter Phosphor (enthaltend 0,7 Gew. -% Dioctylphthalat als 
. Phlegmatisierungsmittel) der mittleren Teilchengr63e (d 5 o) von 
45 |im. 

Komponente C 

40 

wie vorstehend unter I beschrieben. 
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Komponente D 
D/l 

Ein Olef inpolymerisat aus 

5 

60 Gew.-% Ethylen 

35 Gew.-% n-Butylacrylat 

4,3 Gew. -% Acrylsaure 

0,7 Gew. -% Maleinsaureanhydrid 

10 

mit einem MFI von 10 g/10 min bei 190°C und 1,16 kg Belastung. 
D/2 

Glasfasern mit einem mittleren Durchmesser von 10 \ut\. 

15 

D/3 

Zinkoxid. 
D/4 

20 warmestabilisator auf Kupferbasis : Cu-Gehalt: 0,76 Gew.-% 
(Ultrabatch® 61 der BASF AG) . 

III. Herstellung der Formmassen 

25 1. Konf ektionierung (Beispiel 4 bis 5 und Vergleichsbeispiele 3V 
und 4V) 

Die Komponenten A/4 oder A/5 bis D) wurden auf einem Zwei- 
schneckenextruder (200 U/min, 50 kg/h) bei 280°C konf ektioniert, 
30 verstrangt und im Wasserbad gekuhlt sowie granuliert. Das 

Granulat wurde bei 80°C im Vakuum getrocknet und bei 270°C auf 
einer Spritzguflmaschine verarbeitet. 

2. In-situ-Herstellung (Beispiel 7) 

Zu 10 kg einer e-Caprolactamschmelze wurden bei 200°C, 5 bar 500 g 
Komponente C) gegeben und 10 Min geruhrt. Anschliefiend wurden 
500 ml Wasser unter Druckerhalt zudosiert und die Temperatur auf 
270°C erhdht. Nach einsttodigem Ruhren (unter Druckerhalt) wurde 

40 der Kessel uber einen Zeitraum von 1 Stunde auf 1000 mbar ent- 
spannt und 2 Stunden bei 7 00 mbar weiterkondensiert . Das Polyamid 
(Komponente A/6, enthaltend bereits 5 Gew.-% Komponente C) , 
bezogen auf das Polyamid) hatte eine VZ von 140 ml/g. Die Zugabe 
der anderen Komponenten erfolgte wie unter ill.l beschrieben 

45 mittels ublicher Konf ektionierung. 
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3. Direktkonf ektionierung (Beispiel'e und 5V) 

Ein Polyamidprapolymer mit einer VZ von 80 ml/g wurde mit den 
Komponenten B) bis D) auf einem Entgasungsextruder bei 270°C 
5 konf ektioniert, gekiihlt und granuliert. 

AnschlieBend wurde das Granulat in einem f eststehenden Temperrohr 
(doppelwandig, von auBen mit Ol auf Temperatur beheiztes Glasrohr 
von 120 mm Innendurchmesser und 1000 mm LSnge, das mit 120 1/min 
10 uberhitztem Wasserdampf durchstromt wurde) bei 180°C diskontinu- 
ierlich auf eine VZ von 150 ml/g getempert (Komponente A/7) . Die 
Verweilzeit betrug 12 Stunden. 

Die Komponenten A/4 und A/6 sowie das Prapolyiner der Komponente 
15 A/7 wurden jeweils vor der Abmischung mit den Komponenten B) bis 
. D) mit Wasser extrahiert. 

Fur den Brandtest wurden Stabe abgespritzt und nach ublicher 
Konditionierung entsprechend UL 94 gepriift. 

20 

Der Restextrakt (%) vor der Heifllagerung wurde durch Extraktion 
des Granulates (Komponenten A) bis D) ) mit Methanol (16 h) be- 
stimmt. Nach der Extraktion wurde das Methanol abgetrennt und der 
Restextraktgehalt (Dimer-, Monomer- und Oligomergehalt) gravi- 
25 metrisch bestimmt. Fiir die HeiBlagerung wurde Granulat 24 h bei 
200°C unter Stickstof f gelagert und anschlieBend mit Methanol 16 h 
extrahiert. AnschlieBend wurde das Methanol entfernt und gravi- 
metrisch der Restextraktgehalt bestimmt. 

30 Der E-Modul wurde gemaB ISO 527, die ReiBf estigkeit gem&B ISO 527 
bestimmt. 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Messun- 
gen sind Tabelle 2 zu entnehmen. 
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Patentanspriiche 

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend 



10 



15 



20 



30 



A) 


10 bis 98 Gew.-% eines Polyamids 




B) 


1 bis 20 Gew. -% roter Phosphor, 




C) 


0,1 bis 15 Gew.-% eines delaminierten 


Schichtsilikates 




(Phyllosilikates) , 




D) 


0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe 


und Verarbeitungs- 




hilf smittel, 





wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
D) 100 ,% ergibt. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend 5 bis 
40 Gew.-% eines f aserf ormigen verstarkungsstof f es D) . 



3, Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in 
denen die Komponente A) aus einem Polyamid aufgebaut 1st, 
welches mindestens 5 Gew.-% Einheiten enthfilt, bezogen auf 

25 100 Gew.-% A), welche sich von Lactam -Monomer en ableiten. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, in 
denen das Polyamid A) aus einer Mischung von, bezogen auf 
100 Gew. -% A) , . 



Al) 5 bis 95 Gew.-% Polyamid 6 mit 

A2) 5 bis 95 Gew. -% eines von Al) verschiedenen Polyamids 



besteht . 

35 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, 
in denen das Polyamid aus Polyamid 6, Polyamid 12, Polyamid 
6/66, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/61, Polyamid 66, Polyamid 
610, Polyamid 46 oder deren Mischungen aufgebaut 1st. 

40 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, 
'enthaltend als Schichtsilikat C) Montmorillonit, Smectit, 

Illit, Sepiolit, Palygorskit, Muscovit, Allevardit, Amesit, 
Hectorit, Talkum, Fluorhectori t, Saponit, Beidellit, Non- 
45 tronit, Stevensit, Bentonit, Glimmer, Vermiculit, Fluor- 

vermiculit, Halloysit, Fluor enthaltende synthetische Talkum- 
Typen oder deren Mischungen. 
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7. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB den 

Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von Fasern, Folien und' 
Formkorpern. 

5 8. Formkdrper, erh&ltlich aus den thermoplastischen Formmassen 
gem&S den Anspriichen 1 bis 6. 

9. Formkdrper nach Anspruch 8, welche einen Schichtaufbau 
1—^2-1-^2 aufweisen, wobei die Schicht 1 die Thermoplast- 

10 matrix und die Schicht 2 das delaminierte Schichtsilikat 

bedeutet . 

10. Formkdrper nach den Anspruchen 8 oder 9, in denen der 
Schichtabstand des delaminierten Schichtsilikates mindestens 

15 40 A betr&gt. 
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Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbote ) 

IPK 6 C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff geho re nde Veroftentlichungen, soweit dieseunter die recherchierten Gebiete (alien 



Wahrend der intemationaten Recherche konsultierteelektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrirfe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorio- Bezeichnung der Veroffentiichung, sowetl ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 25 51 718 A (BASF AG) 2.Juni 1977 
siehe Seite 5; Belsplele 1,3; Tabelle 1 
slehe Anspruch 1 

GIANNELIS E P: "POLYMER LAYERED SILICATE 

NAN0C0MPOSITES" 

ADVANCED MATERIALS, 

Bd. 8, Nr. 1, l.Januar 1996, 

Seiten 29-35, XP000551307 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe das gahze Dokument 

EP 0 312 471 A (RHONE POULENC CHIME) 
19. April 1989 
siehe Anspruch 1 



1-10 



1-10 



1-10 
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Welt ere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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; Besondere Kategorien von angegebenen Veroftentlichungen 

"A" Veroffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik deliniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem inlernationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden ist 

V Veroffentiichung. die geetgnet 1st, einen Priorttats anspruch zweilelhart er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt warden . 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefiihrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf sine miindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 

"P" Veroffentiichung, die vor dem intern alio nalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdrfentflcht worden Ist 



" Spatere Veroffentiichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verorfentlicht worden ist und mit der ' 
Anmeldung nicht kollldiert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kanh allein auf grund dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Ver&ffent lie hung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffenllichungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wlrd und 
dlese Verbindung fOr einen Fachmann naheliegend Ist 

" Verfiffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 
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